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摘要 研究 建立 了 基于 高 分 辨 质谱 -互联 网 -数据 科学 三 元 融合 技术 (简称 “三 元 融合 技 
术 ”) 的 农药 残留 侦 测 技术 平台 ， 包 括 网 络 联盟 实验 室 、 侦 测 结果 数据 库 和 5 个 基础 数据 
库 、 数 据 采 集 系 统 和 数据 智能 分 析 系 统 。 分 布 在 全 国 各 地 的 网 络 联盟 实验 室 在 其 客户 端 将 
农药 残留 的 检测 原始 数量 按 统 一 模板 通过 网 络 上 报 至 采集 系统 ; 采集 系统 对 数据 获取 、 信 
息 补充 、 衍 生物 合并 、 毒 性 分 析 ， 然 后 参照 多 国 农药 最 大 残留 限量 (MRL) 进行 污染 等 级 
判定 形成 结果 记录 ， 存 入 检测 结果 数据 库 ; 数据 智能 分 析 系 统 根据 用 户 的 条 件 设 定 ， 读 取 
数据 ， 并 根据 统计 分 析 模型 进行 各 项 统计 分 析 ， 生 成 图 表 ， 得 出 综合 结论 ， 然 后 将 分 析 结 
果 返 回 网 络 联盟 实验 室 的 客户 端 。 从 而 实现 了 20 一 30 分 钟 自 动 生成 图 文 并 茂 的 农药 残留 侦 
测报 告 ， 并 可 实现 “一 键 下 载 ”， 其 工作 效能 是 传统 方法 不 可 能 实现 的 。 农 药 残留 侦 测 数 
据 平 台 实 现 了 食用 农产品 农药 残留 实时 检测 和 数据 的 及 时 采集 、 管 理 和 智能 分 析 ， 并 在 短 
时 间 内 自动 生成 相关 农药 残留 检测 报告 ， 从 而 为 农药 残留 追根 溯源 、 风 险 安 全 评估 、 农 药 
的 科学 管理 与 使 用 ， 提 供 实 时 在 线 服 务 。 这 是 实现 农药 的 科学 施用 ， 农 产品 农药 残留 安全 
监管 ， 落 实 民 众 “ 知 尖 上 安全 ”的 一 个 有 效 快捷 的 好 工具 。 


关键 词 ”高 分 辨 质谱 ， 农 药 残 留 数据 ， 智 能 分 析 ， 侦 测报 告 自动 生成 
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1976 年 ， 世 界 卫 生 组 织 (WHO) 、 国 际 粮农 组 织 (FAO ) 和 联合 国 环境 规划 署 
( UNEP ) 共同 设立 了 全 球 环境 检测 系统 /食品 项 目 (Global Environment Monitoring System/ 
Food) ， 旨 在 掌握 各 会 员 国 食品 污染 状况 ， 了 解 食 品 污染 物 的 摄 人 量 ， 保 护 人 体 健 康 ， 
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促进 国际 贸易 发 展 ""。 美 国 于 1962 年 启动 了 “农药 残 
留 监 测 计 划 ”( 了 Pesticide Program: Residue Monitoring, 
PPRM ) ， 此 后 又 相继 建立 了 “国家 残留 监控 计划 ” 
( National Residue Program, NRP ) 和 “农药 数据 计划 ” 
( Pesticide Data Program, PDP ), 到 目前 为 止 , 美国 共 
有 三 大 农药 残留 监控 系统 。 欧 盟 于 1971 年 按照 71/118/ 
EEC 号 指令 要 求 各 成 员 国 开展 农 兽药 残留 检测 工作 ， 
到 1996 年 欧 共 体 启动 《共同 体 农药 残留 监控 计划 》， 现 
已 形成 欧盟 层面 和 欧盟 各 成 员 国 两 个 层面 的 残留 监控 体 
AU, HÆF 2003 年 启动 了 当时 世界 上 最 为 严厉 的 农药 
残留 监控 体系 一 一 “肯定 列表 制度 ”， 并 明确 规定 ， 只 
有 符合 该 列表 制度 的 农产品 才能 进入 日 本 市 场 中 中国 
于 1999 年 制定 了 《中 华人 民 共 和 国 动物 及 动物 源 食品 中 
残留 物质 监控 计划 》 外 ，2010 年 ， 卫 生 部 等 5 部 门 联合 制 
定 《 食 品 安全 风险 监测 管理 规定 》， 提 出 制定 国家 食品 
安全 风险 监测 计划 中 。 

随 着 世界 各 国 食品 安全 战略 地 位 的 确立 ， 农 药 残 留 
限量 标准 越 设 越 多 ， 限 量 要 求 越 来 越 严 ， 农 药 残 留 监控 
的 挑战 越 来 越 大 。 农 药 最 大 残留 限量 (MRL) 既是 食 
品 安全 限量 标准 之 一 ， 也 是 食品 农产品 国际 贸易 准 入 门 
槛 ， 更 是 世界 各 国 为 保护 食品 农产品 安全 所 重点 研究 的 
技术 措施 。 目 前 世界 常用 农药 大 约 有 2 000 种 ， 欧 盟 、 
美国 、 日 本 和 中 国 制定 的 MRL 分 别 达 到 162 248 项 〈839 
种 农药 ，2013 年 ) ", 39147 (500 多 种 农药 ，2011 
^E.) P, 51600 (823 种 农药 ，2013 年 ) "RI 4 140 项 


到 2013 年 农药 残留 检测 质谱 技术 的 论文 数量 已 遥遥 领先 
于 色谱 技术 MM。 气 / 液 相 色 谱 -串联 质谱 多 残留 检测 技术 ,成 
为 世界 各 国 研究 者 的 热门 研究 领域 。 特 别 是 近年 来 发 
展 起 来 的 高 分 辨 质谱 技术 ， 由 于 具有 以 农药 精确 质量 数 得 
查 农药 的 优点 ， 在 农药 残留 分 析 方面 具有 显著 优势 ， 引 起 
目前 农药 残留 研究 者 的 高 度 关注 "”"。 鉴 于 高 分 辨 质谱 侦 
测 技 术 的 高 度数 字 化 、 信 息 化 和 自动 化 的 实现 ， 产 生 的 数 
据 也 呈现 出 规模 巨大 (volume ) 、 类 型 多 样 (variety) 、 
产生 速度 快 (velocity ) 、 价 值 密度 低 (value ) 的 大 数 
据 4V 特征 ， 这 就 为 农药 残留 数据 的 采集 、 人 处 理 、 存 储 和 
分 析 提 出 了 极 大 的 挑战 “™。 因 此 ， 为 了 对 海量 数据 进行 
快速 智能 分 析 ， 可 以 用 于 大 数据 采集 、 传 送 、 统 计 和 智能 
分 析 的 农药 残留 侦 测 技术 平台 蜡 待 开发 。 

如 何 基于 互联 网 ， 利 用 先进 的 高 分 辩 率 质谱 技术 与 
数据 科学 融合 ， 构 建 农 药 残留 侦 测 数据 平台 ， 实 现 食用 农 
产品 农药 残留 数据 的 及 时 采集 、 管 理 和 智能 分 析 ， 并 在 短 
时 间 内 自动 生成 相关 农药 残留 检测 报告 ， 为 农药 残留 追根 
溯源 、 风 险 评 佑 以 及 农药 的 科学 管理 与 使 用 ， 提 供 实 时 在 
线 服务 。 到 目前 为 止 ， 这 类 方法 和 系统 未 见报 道 。 

笔者 团队 研发 了 一 种 高 分 辨 质谱 -互联 网 -数据 科学 
三 元 融合 技术 ， 并 基于 该 技术 构建 了 农药 残留 侦 测 技 
术 平 台 ， 提 出 了 侦 测报 告 自动 生成 及 一 键 快速 下 载 的 
方法 。 通 过 全 国 各 地 的 联盟 实验 室 用 高 分 辨 质谱 技术 
对 18 类 146 种 水 果蔬 菜 中 世界 常用 1200 多 种 农药 化 学 污 
染 物 实施 一 年 四 季 循 环 监测 ;通过 互联 网 实现 各 个 联盟 实 


(433 种 农药 ，2016 年 ) ”"。 与 世界 发 达 国 家 相 比 ， 中 国 
学 者 在 这 一 领域 的 研究 ， 还 有 广阔 的 发 展 空间 。 

因此 ， 笔 者 团队 于 2013 年 对 1990 一 2013 年 这 24 年 间 
发 表 在 15 个 主流 国际 杂志 上 4 109 篇 检测 农药 残留 的 论文 
进行 研究 发 现 ,农药 残留 分 析 一 直 唱 主角 的 色谱 技术 论文 
总 量 悄然 被 质谱 技术 超越 ， 超 越 的 时 间 点 在 2001 年 左右 ， 


CD 欧盟 : http://www.europa.eu.int/comm/food. 


(2) U.S. Environmental Protection Agency. [2017-01-19]. http://www.epa.gov. 


验 室 数据 的 互联 互通 及 数据 共享 ;通过 数据 采集 系统 和 智 
能 分 析 系 统 对 数据 进行 智能 管理 与 分 析 ， 实 现 了 报告 自动 
生成 并 一 键 快速 下 载 。 该 方法 提高 农药 残留 发 现 的 能 

以 及 提高 检测 方法 的 效能 ， 是 任何 一 种 传统 农药 残留 检测 
技术 所 不 能 比拟 的 。 同 时 ， 也 使 农药 残留 食品 安全 问题 早 
发 现 、 早 预警 、 早 管理 ， 促 进食 品 安全 监管 前 移 ， 实 现 食 


(3) Positive List System for Agricultural Chemical Residues in Foods. [2006-05-29]. http://www.m5.ws001.squarestart.ne.jp/foundation/search.html 
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1.1 


步 向 防 患 于 未 然 转移 。 


台 的 组 成 


基于 三 元 融合 技术 构建 的 农药 残留 侦 测 技术 平台 


农药 残留 侦 测 报告 


o 


1.2 高 分 辨 质谱 检测 新 技术 研发 与 网 络 联盟 实验 室 的 构建 
1.2.1 农药 残留 检测 标准 方法 的 建立 


建立 的 农药 残留 检测 标准 方法 是 基于 农药 精 三 
量 数据 库 (图 2)， 


质 
采用 LC 和 GC 技术 ， 对 水 果蔬 菜 中 


(E1), 
若干 个 网 络 联盟 实验 室 ; 


主要 包括 3 个 部 分 : 


C1) 分 布 在 全 国 各 地 的 
(2) 五 大 基础 数据 库 一 一 检测 


农药 残留 完成 非 靶 向 高 通 量 检测 ， 
原始 数据 ， 并 对 农药 残留 进 


行 侦 测 ， 


可 获得 相关 农药 残留 
过 程 如 图 


3 所 示 。 


结果 数据 库 、 多 国 MRL 数据 子 库 、 多 国 农产品 信息 数据 
子 库 、 农 药 信 息 数据 子 库 和 地 理 信息 数据 子 库 ; (3) 基 
于 浏览 器 、 数 据 服务 器 和 Web 服务 器 3 层 架 构 的 监测 数 
据 采 集 系统 和 智能 分 析 系 统 。 

该 平台 的 工作 原理 如 下 : 

C1) 通过 分 布 在 全 国 各 地 的 网 络 联盟 实验 室 ， 从 
客户 端 将 气相 色谱 -四 极 杆 -飞行 时 间 质 谱 
MS， 下 文 简称 “GC” ) 和 液 相 色谱 -四 极 杆 -飞行 时 间 质 

普 ( LC-Q-TOF/MS ， 下 文 简称 “LC” ) 农药 残留 侦 测 结 
果 按 统一 模板 通过 网 络 上 报 至 数据 处 理 中 心 采集 系统 。 

(2 ) 采集 系统 根据 五 大 基础 数据 库 通过 对 数据 获 
取 、 信 息 补 充 、 衍 生物 合并 、 毒 性 分 析 、 参 照 多 国 MRL 
标准 进行 污染 等 级 判定 后 ， 形 成 结果 记录 ， 存 入 侦 测 结 
果 数 据 库 。 

(3) 智能 分 析 系 统 根据 用 户 的 条 件 设 定 ， 读 取 数 
据 ， 然 后 逐一 根据 统计 分 析 模 型 ， 进 行 各 项 统计 分 析 ， 
生成 图 表 ， 得 出 综合 结论 ， 并 将 分 析 结 果 返 回 给 全 国 各 
地 网 络 联盟 实验 室 的 客户 端 。 最 终生 成 一 本 图 文 并 成 的 


( GC-Q-TOF/ 
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图 1 
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1.2.2 建立 网 络 联盟 实验 室 


加 入 网 络 联盟 实验 室 要 满足 4 个 条 件 : 
谱 ， 比 如 GC、LC 或 其 他 高 分 辩 质 


高 分 辨 质 


残留 技术 ; (2) 


(1) 要 熟悉 
谱 检 测 农药 


要 有 一 定 的 农药 残留 识 谱 和 解 谱 能 力 ; 


(3) Scu as B E 


时 家 或 国际 组 织 农药 残留 
能 力 的 考核 并 获得 A 等 级 ( 该 考核 需 每 年 1 次 ) ， 


通过 由 联盟 实验 室 组 织 的 飞行 样品 考核 ; 


加 水 平 测 试 
还 要 
(4) 为 了 保 


障 检测 数据 的 统一 性 、 完 整 性 、 安 全 性 和 可 靠 性 ， 联 盟 
500 多 种 ， 高 m/z， 低 挥发 700 多 种 低 m/z， 高 挥发 
_ ! 
建立 LC 的 一 、 三 级 数据 库 建立 GC 的 碎片 离子 谱 图 
i m 
TOEREN OTOFA E t 
$ * 
TOF 模 式 下 测定 XS RUOKAA) | 保留 时 间 、 特 征 碎片 离子 
z 输入 母 离子 ， 建 立 QTOF 采 集 方法 精确 质量 数 、 离 子 丰 度 
ame ANRE RR GET H eE 
Nei l 
Pe ae TEER RSSEGNEL REPORTS 
mg m S [Ans EAPO 确 质量 数 信息 
* x 5 25 i H 
比 | 分 Z R zg GTOFÉHEEE 导入 PCDL 软 件 
例 | | 布 | | 量 | I | | 式 量 称 i 
谱 图 库 
" " 
符合 得 分 信 | DORER 
TOF 初 筛 依据 


图 2 LC 和 GC 农药 化 学 污染 物质 谱 数 据 库 建立 流程 


— 


前 处 理 
(提取 ， 净 化 ， 浓 缩 ) 


| GC 检测 
TOFA 
TOF 模 式 测定 Q-TOFBESERUE —— 
TOF 数 据 库 检索 — EU C 
- Tena] 农药 确认 i 


图 3 农药 残留 侦 测 流程 图 


农药 检 出 
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成 员 按照 “五 统一 ”规范 进行 操作 ， 即 统一 采样 、 统 一 
制 样 、 统 一 检测 方法 、 统 一 格式 数据 上 传 和 统一 内 容 统 
计 分 析 报告 。 通 过 全 国 各 联盟 实验 室 成 员 实验 室 的 标准 
化 操作 ， 每 年 、 每 季度 、 每 个 月 都 会 定期 采样 并 进行 检 


最 后 形成 结果 记录 存 入 侦 测 结果 数据 库 。 采 集 系 统 实现 
了 侦 测 结果 的 自动 上 传 及 污染 等 级 判定 ， 建 立 了 农药 残 
留 侦 测 结果 数据 库 。 

1.5 建立 数据 智能 分 析 系 统 


测 ， 从 而 实现 一 年 四 季 循 环 侦 测 ， 产 生 并 沉淀 大 量 农药 


农药 残留 侦 测 数据 智能 分 析 系 统 由 数据 层 、 访 问 


残留 检测 结果 数据 ， 存 入 数据库。 层 、 业 务 层 和 展现 层 组 成 (图 5 ) 。 

1.3 构建 五 大 基础 数据 库 T E — 
为 有 效 地 保存 和 使 用 农药 残留 检测 数据 ， 并 为 农药 IE 

残留 污染 物 进行 等 级 判定 ， 以 及 为 统计 分 析 提 供 基础 和 。 Cm A 

依据 ， 设 计 并 建立 了 农药 残留 侦 测 数据 库 ， 包 括 农药 残雪 | ÜESE' 

留 侦 测 结果 数据 库 、 多 国 和 多 地 区 组 织 MRL 数据 子 库 、 s : 4 

农产品 信息 数据 子 库 、 农 药 信息 数据 子 库 和 地 理 信息 数 gh T 

据 子 库 五 大 基础 数据 库 ( 表 1) 。 二 ME 

1.4 建立 数据 采集 系统 : D: 
数据 采集 系统 是 基于 “浏览 器 /数据 库 服务 器 /Web 服 ME | 

务 器 ”的 3 层 架 构 。 其 中 浏览 器 层 位 于 各 地 联盟 实验 室 的 E de 

客户 端 中 ， 是 用 户 访问 系统 的 界面 ，Web 服务 器 层 位 于 数 

据 中 心 ， 负 责 访问 数据 库 和 执行 预 处 理 迎 辑 ;数据 库 服务 E D E < oa ED 

= 国 检 科 院 秦皇岛 检验 检疫 局 上 海 检 验 检疫 局 深圳 检验 检疫 局 
器 位 于 数据 中 心 ， 负 责 存储 和 管理 农药 残留 各 类 数据 。 1 1 1 1 


数据 采集 系统 包括 数据 获取 、 数 据 预 处 理 、 污 染 等 ELS 农产品 分 析 [meom] 
级 判断 、 数 据 存储 四 大 模块 (图 4 ) 。 各 模块 的 功能 分 E [Cem] [oen] [Denon ea 
HD. O) 数据 获取 模块 。 负 责 获取 各 联盟 实验 室 上 报 eee] oes] [oe] [m C 
的 农药 残留 检测 结果 。 (2) 数据 预 处 理 模块 。 负 责 对 P 
上 报 的 检测 数据 进行 处 理 ， 包 括 对 上 报 数据 的 判定 ， 对 
农药 、 地 域 和 农产品 分 类 等 信息 的 补充 、 分 类 、 合 并 。 
(3) 污染 等 级 判断 模块 。 负 责 根据 各 国 ( 或 地 区 组 织 ) 
的 MRL 进行 污染 等 级 判定 。 (4) 数据 存储 模块 。 负 责 


地 域 数据 库 农产品 数据 库 农药 数据 库 MRL 标 准 数据 库 结果 数据 库 
访问 组 件 访问 组 件 访问 组 件 访问 组 件 访问 组 件 


图 5 农药 残留 侦 测 数据 智能 分 析 系 统 架 构图 


表 1 农药 残留 侦 测 数据 库 


侦 测 结果 数据 库 (联盟 实验 室 ) 多 国 / 地 区 MRL 数 据 子 库 多 国 / 地 区 农产品 信息 数据 子 ) 农药 信息 数据 子 / 地 理 信 息 数 据 子 库 
统一 方法 采样 中 国 MRL 中 国 分 类 2. 7 个 大 区 
统一 方法 制 样 中 国 香港 MRL 中 国 香港 分 类 a eg 
Ed 功能 信息 34 个 省 、 自 治 区 、 直 辖 市 
统一 检测 方法 美国 MRL 美国 分 类 化 学 成 分 334 个 地 级 市 
统一 格式 数据 上 传 欧盟 MRL 欧盟 分 类 禁用 信 "s p 
统一 格式 统计 分 析 报告 本 MRL 本 分 类 P puo i 
衍生 物 信息 
世界 常用 1 200 多 种 常用 农药 MRL 标 准 241 527 条 农产品 350 种 农药 属性 分 类 国 2853 个 
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(1) 数据 层 。 由 农药 残留 侦 测 结果 数据 库 、 四 大 
基础 数据 子 库 以 及 相关 文件 组 成 ， 提 供 数 据 库 和 文件 服 
务 ; 主要 实现 农药 残留 侦 测 结果 数据 库 和 4 个 基础 数据 子 
库 相 互 关联 、 互 联 互 通 。 

(2) 访问 层 。 通 过 数据 库 访 问 组 件 访问 数据 库 中 的 
数据 提供 给 业务 层 。 

(3) 业务 层 。 根 据 统 计 分 析 模 型 实现 采样 点 、 农 
药 、 污 染 等 级 等 多 维度 的 交叉 统计 分 析 。 该 系统 同样 基 
于 “浏览 器 /Web 服务 器 /数据 库 服务 器 ”的 3 层 架构 。 所 
述 数据 智能 分 析 系 统 包括 六 大 模块 : O 参数 设置 模块 ， 
负责 为 用 户 提供 参数 设置 的 界面 和 通道 ; D 单项 分 析 模 
块 ， 负 责 完成 20 项 单项 统计 功能 ;综合 分 析 模 块 ， 负 
责 在 单项 分 析 结 果 的 基础 上 完成 5 项 综合 分 析 ; O 报告 
生成 模块 ， 负 责 将 分 析 结 果 形 成 图 文 并 废 的 检测 报告 ; 
O 附 表 生成 模块 ， 负 责 生 成 各 类 统计 报表 ; © 预警 报告 
模块 ， 根 据 分 析 结 果 给 出 预警 提示 。 

(4) 展现 层 。 根 据 客 户 提出 的 20 个 条 件 生成 各 类 
图 文 并 成 的 智能 分 析 报告 。 生 成 的 统计 分 析 报 告 包含 生 
成 统计 说 明文 本 、 生 成 统计 图 数据 表 、 绘 制 统计 图 3 个 
部 分 。 


2 三 元 融合 技术 平台 应 用 示范 

为 了 调查 清楚 全 国 31 个 省 会 /直辖 市 所 售 不 同 产 地 
水 果蔬 菜 中 不 同 农药 残留 情况 和 规律 特征 ， 本 平台 借 
助 互联 网 构建 的 全 国 10 个 网 络 联盟 示范 实验 室 ， 按 照 
“五 统一 ”操作 原则 ， 对 31 个 省 会 /直辖 市 的 284 个 区 
E, 638 个 采样 点 采集 的 18 类 146 种 水 果蔬 菜 样品 进行 
侦 测 ， 其 中 采用 LC 技术 检测 了 12 551 个 样品 ， 数 据 量 
为 7561 620 条 ，GC 技术 检测 了 9817 个 样品 ， 数 据 量 为 
6968 862 条 。 将 分 析 结 果 数 据 按 统一 模板 通过 网 络 上 报 
至 采样 系统 ， 基 于 平台 的 五 大 基础 数据 库 ， 对 农药 、 地 
域 和 农产品 分 类 信息 进行 补充 ; 进行 衍生 物 合 并 、 农 药 
毒性 分 类 处 理 ; 根据 各 国 或 地 区 组 织 的 MRL 进行 污染 等 
级 判定 ; 形成 结果 记录 ， 按 统一 格式 数据 上 传 ， 并 存 人 
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侦 测 结果 数据 库 。 实 现 了 一 年 四 季 不 间断 的 农药 残留 侦 
测 。 农 药 残 留 检 测 的 样品 种 类 见 表 2 和 3。 

利用 平台 的 智能 分 析 系 统 ， 根 据 统一 的 统计 分 析 条 
件 设 定 ， 现 已 建成 农药 残留 大 数据 库 锥 形 (图 6) , & 
括 31 个 省 会 /直辖 市 284 个 区 县 ，600 多 个 采样 点 ; 1826 
146 种 水 果蔬 业 20 000 多 批 样品 ; 400 多 种 检 出 农药 ; 
1374 万 条 侦 测 数据 ;1.4 亿 张 残留 农药 质谱 图 ; 2 500 万 
字 文 图 并 成 侦 测报 告 。 


图 6 农药 残留 侦 测 结果 数据 库 结 构 示 意图 
GOGGDOCDOGB…… 为 联盟 实验 室 侦 测 结果 数据 库 


2.1 智能 分 析 系 统 可 按 需 定制 报告 内 容 并 “一 键 下 载 

智能 分 析 系 统 建立 了 在 线 定制 模式 ,支持 用 户 自 
主 选择 和 过 滤 统 计数 据 以 凸显 兴趣 数据 或 关键 数据 ; 文 
持 用 户 定制 报告 类 型 和 范围 ， 提 高 数据 展示 和 大 数据 分 
析 能 力 。 同 时 ， 自 动 报告 系统 还 可 实现 报告 结构 和 内 容 
的 定制 扩展 开发 。 从 31 个 省 会 /直辖 市 水 果蔬 荣 中 农药 
残留 的 情况 分 析 ， 该 平台 可 以 在 客户 端 自 主 选择 所 需 报 
告 类 型 并 下 载 分 析 报 告 。 农 药 残 留 侦 测 结果 报告 下 载 参 
数 可 任意 选择 ， 例 如 采样 期 间 类 型 、 一 个 或 多 个 行政 区 
域 (可 实现 全 国 一 大 区 一 省 一 地 市 一 区 县 5 级 架构 ) 、 
检测 设备 类 型 以 及 导出 报告 正文 或 附 表 。 根 据 数据 量 不 
同 ， 一 份 报告 字数 从 几 万 到 几 十 万 不 等 ， 从 正文 到 附 
表 ， 图 文 并 成 ， 均 可 在 30 分 钟 内 直接 生成 并 实现 “一 键 
下 载 ”， 极 大 地 提高 了 对 海量 农 残 数据 进行 分 析 报 告 的 
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X2 利用 LC 技术 进行 农药 残留 侦 测 的 样品 种 类 范围 : 18 类 146 种 水 果蔬 菜 ( 占 国家 标准 名 录 的 80% ELE) 
样品 类 型 样品 名 称 (数量 ) 数量 小 计 
利用 LC 技 术 检测 
蔬菜 8661 
芸 曹 属 类 蔬菜 菜 董 (74)， 甘 蓝 (459)， 西 兰花 (268)， 芥 蓝 (40)， 紫 甘蓝 (25)， 花 椰 菜 (59) 925 
茄 果 类 蔬菜 番茄 (621), JAF (466), HHX (549), TEX (72), — (66, ABS (21) 1795 
EHE 蘑菇 (862)， 人 金针菇 (35), AAE (7)， 香 菇 (15)， 平 菇 (4) 423 
瓜 类 蔬菜 黄瓜 (591)， 西 葫芦 2799， 棚 瓜 (9 冬瓜 (200) ÆA (76), SUA (6)， 南 瓜 (73)， 丝 瓜 (82)， 佛 手 瓜 (18) SR (2), ÆA (1) 1287 
芹菜 (537)， 菠 菜 (309)， 小 白菜 (197) H= (203)， 生 菜 (418) KAFR (350)， 青 菜 (144), WR (86)， 叶 芥菜 (37)， 地 瓜 叶 2685 
叶 菜 类 蔬菜 23)， 枸 杞 叶 (7), ZER (84), EHE (15)， 油 麦 菜 (112), ex (r8), 783€ (22)， 奶 白菜 (1), (60, HER (19, RA (16), 
花菜 (1), )LS& (8), EF (19, S% 2)， 芥 菜 (2 FE (1) 
豆 类 蔬菜 豆角 (470, 3LẸ (23) 菜豆 (20, ME (3) JE (2) &sER (8, SEFHAE (4) 530 
鳞茎 类 蔬菜 韭菜 (351), Z (41), Aus (21)， 蒜 曹 (58)， 蒜 苗 (9) FA (83) Arn (2)， 韭 菜花 (3) Ir (1) 519 
茎 类 蔬菜 芦笋 (14) 14 
根茎 类 和 鞠 芋 类 蔬菜 胡萝卜 (166)， 芋 头 (13)， 马 铃 薯 (105)， — 雪莲 果 (5), KZ (19, HZ (7), mE (18)， 山 药 (17) 427 
水 生 类 蔬菜 3A (60) WRR (13), E (19, =F (2)， 水 芹 (1 4 
芽 菜 类 蔬菜 绿豆 芽 (4)， 和 香椿 芽 (1)， 草 头 (9) 8 
其 他 类 蔬菜 合 (6)， 竹 第 (1) 7 
KR 3826 
柑橘 类 水 橙 (284)， 橘 (147)， 柚 (24), Tr (23)， 金 权 (9), tH (3) 490 
瓜 果 类 水 果 瓜 (237)， 哈 密 瓜 (32)， 甜 瓜 (388)， 香 瓜 (50) 357 
浆果 和 其 他 小 型 水 猕猴 桃 Maa 葡萄 (411), (114, PRESSE (7)， 提 子 (10, KE (2, RE (1) 699 
仁 果 类 水 果 苹果 (628), FL (574)， 枇 杷 (11), IHE (13) 1226 
热带 和 亚热带 水 果 MTS go 荔枝 (46) ŒS (62), PRHE (83), LITT (82 SAH (23), HHF (8, ANM (13)， 龙 眼 (8, A 559 
核果 类 水 果 HE (810), È (50), B (24), EF (102) FHE (6), HK (3) 495 
谷物 11 
FRX 玉米 (11) 41 
调味 料 53 
叶 类 FË (51)， 薄 荷 (2) 53 
表 3 利用 GC 技 术 进 行 农药 残留 侦 测 的 样品 种 类 范围 : 18 类 146 种 水 果蔬 菜 ( 占 国家 标准 名 录 的 80% 以 上 ) 
样品 类 型 样品 名 称 (数量 ) 数量 小 计 
利用 GC 技 术 侦 测 
蔬菜 6387 
豆 类 蔬菜 豆角 (867) XH (7), HF (23)， 扁 豆 (22) RAAT (6) AAMI - 429 
茄 果 类 蔬菜 甜 椒 (369), Æji (433), HAF (863), HIN (79, ASR (22)， 圣 女 > MGE (12) 1343 
芹菜 (853), T a T (277), 3HEESE (137), HS E » ENT 小 白菜 os ges (167), pues (37), Š 1809 
叶 菜 类 蔬菜 (12)， 苋 菜 (28), IAE 5 )， 油 菜 (72) 3E (85) BE (73, F (9) BE (22)， 紫 背 菜 (7)， 娃 娃 菜 (和 和， 枸杞 叶 (7)， 春 菜 
(19, JLÆ (8), p 3€ (1) 
鳞茎 类 蔬菜 韭菜 (223), ŽA (50) Re (19), ATR (12) Z (22) 326 
瓜 类 蔬菜 UM (125, WJA (34) $ ME ^ 冬瓜 (94)， 西 葫芦 (202)， 棚 瓜 (9)， 丝 凤 (39), SUR (15), F/R (3) 955 
靶 董 属 类 蔬菜 RS (93) ŽE (210), HH (293)， 紫 甘蓝 (41), ERR (43), IHE (24) 704 
BRR 蘑菇 (210), A802 (36)， 香 菇 (35), dt xk (83), — 327 
根茎 类 和 暮 芋 类 蔬菜 25538 (120), Æ - (99)， 胡 m (154, 3E3k (13, 43 (8, HZ (4) (22)， 山 药 (14) 434 
水 生 类 蔬菜 豆 闪 菜 (13) H (26), 3A (4) 43 
其 他 类 蔬菜 HE (8)， 百 合 (9) 17 
水 果 3404 
核果 类 水 桃 (279)， (91)， 查 (18, X (44)， 油 桃 (3) 435 
仁 果 类 水 SR (450)， 梨 (437)， 枇 杷 (10)， 山 楂 4) 901 
瓜 果 类 水 JA (158)， 哈 密 瓜 (899， 香 瓜 (51)， 甜 瓜 (25) 273 
浆果 和 其 他 小 型 水 果 葡萄 (369), MIRY (194), FE (51) XE (7), ET (12) 633 
柑橘 类 水 fé (185)， 橘 (162)， 柠 檬 44)， 柚 (50) 441 
热带 和 亚热带 水 果 ES (79, zii (56); (44), uuT (47), WIA (30)， 火 龙 果 (229), PAHE 43)， 番 石榴 (23), ÈR (12), 石榴 (9), E (149) 721 
调味 料 22 
叶 类 EZ (22) 22 
谷物 4 
旱 粮 类 玉米 (4) 4 
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能 力 。 

应 用 该 平台 形成 的 检测 报告 与 观 有 人 工 报告 相 比 ， 
不 但 准确 性 高 、 速 度 快 、 判 定 标准 多 ， 且 统计 范围 灵 
活 、 分 析 方法 多 样 。 实 现 了 在 线 数 据 采集 、 结 果 判 定 、 
统计 分 析 和 报告 制作 的 自动 化 ， 大 大 提高 了 数据 分 析 的 
深度 、 精 准 度 和 工作 效率 ， 这 是 传统 统计 报告 模式 不 可 
比拟 的 。 因 此 ， 这 种 统计 分 析 软 件 具 有 极其 重要 的 现实 
意义 和 商业 推广 价值 。 


3 结果 与 讨论 


基于 三 元 融合 技术 构建 农药 残留 侦 测 技术 平台 ， 研 
究 开 发 出 的 GC 和 LC 两 种 联 用 技术 具有 非常 重要 的 意 
Xs 


34 实现 了 高 分 辨 质谱 在 农药 残留 检测 技术 供给 侧 改革 
领域 的 重要 突破 


药 832 种 中 ;我国 目 前 农药 残留 检测 技术 19 种 ， 测 定 农 
药 609 种 ; 而 GC 和 LC 两 种 联 用 技术 可 同时 筛 查 1 080 种 
农药 化 学 污染 物 ， 处 于 国际 领先 地 位 。 现 行 美国 、 欧 
盟 、 日 本 和 我 国 的 农药 残留 检测 技术 ， 仍 以 传统 实物 标 
准 品 作 参 比 定 性 鉴定 ， 属 靶 向 检测 ， 应 用 的 检测 范围 有 
限 ; 而 本 方法 新 研究 技术 是 以 电子 标准 做 参 比 ， 属 非 训 
向 检测 、 全 谱 扫 描 ， 从 原理 看 其 检测 范围 是 无 限 的 ， 具 
有 强大 的 发 现 能 力 ， 具备 明 显 优 势 。 


3.3 查 清 了 我 国 果蔬 农药 残留 “家 底 ”， 发 现 了 我 国 水 
果蔬 菜农 药 残 留 的 规律 性 特征 
全 国 采 用 这 项 技术 的 10 个 联盟 示范 实验 室 ， 将 农药 
残留 检测 原始 结果 在 其 客户 端 通过 网 络 上 报 至 数据 处 理 
中 心 采 集 系统 ， 并 基于 平台 的 四 大 基础 数据 子 库 ， 利 用 
“数据 获取 一 信息 补充 一 衍生 物 合 并 一 禁 药 处 理 一 污染 
等 级 判定 ”的 数据 融合 与 处 理 模 型 ， 对 农药 、 地 域 和 农 


实现 了 6 个 方面 的 独特 创新 : C1) 实现 了 以 电子 标 
准 替 代 实 物 标准 做 参 比 的 传统 定性 鉴定 方法 ， 使 农药 多 
残留 检测 技术 实现 了 由 驾 标 检测 向 非 靶 标 筛 查 的 跨越 式 
发 展 。 (2) 两 种 技术 联 用 检测 能 力 相 对 于 单一 技术 分 别 
提高 51.1% (GC485 种 ) 和 39.6% (LC525 种 ) 。 (3) 
一 次 样品 制备 ， 实 现 了 对 1000 多 种 农药 残留 的 有 效 提取 
和 净化 ;两 种 技术 联 用 ， 可 适用 于 18 类 146 种 水 果蔬 菜 
多 种 农药 残留 的 检测 。 (A) 两 种 技术 联 用 均 能 满足 国际 
公认 标准 10 pg/kg 精准 测定 的 要 求 。 (5 ) 智能 筛 查 软件 
的 开发 使 GC/LC1000 多 种 农药 残留 检测 技术 实现 了 数字 
化 、 信 息 化 和 电子 化 。 (6 ) 联 用 技术 节省 了 资源 、 减 少 
了 污染 ， 完 全 达到 了 绿色 发 展 、 环 境 友好 、 清 洁 高 效 的 
技术 要 求 。 
3.2 联 用 技术 已 领先 于 美国 、 欧 盟 、 日 本 等 同类 技术 

美国 EPA 农药 残留 检测 技术 20 种， 检测 农药 500 多 
PHO; 欧盟 (29 国 ) 农药 残留 检测 技术 15 种 ， 检 测 农 
25996 Rp ; 日 本 农药 残留 检测 技术 10 种 ， 检 测 农 


产品 分 类 信息 进行 补充 ; 进行 衍生 物 合并 、 农 药 毒性 分 
类 处 理 ; 根据 各 国 或 地 区 组 织 的 MRL 进行 污染 等 级 判 
定 ; 形成 结果 记录 ， 存 人 侦 测 结果 数据 库 。 利 用 智能 分 
析 系 统 的 “多 国 MRL 标准 一 农产品 分 类 一 千 余 种 农药 
特性 ”的 数据 关联 存储 与 查询 模型 ， 可 以 对 数据 进行 横 
向 、 纵 向 分 类 对 比 ， 音 项、 综合 分 析 并 举 ， 详 尽快 捷 地 
总 结 出 各 项 规律 特征 ™。 

对 自动 化 智能 统计 分 析 发 现 ，31 个 省 会 /直辖 市 普遍 
的 典型 农药 残留 规律 性 特征 解读 如 下 : 

(1) 发 现 了 我 国 市 信 水 果蔬 菜农 药 残 留 普遍 存 
在 。 从 图 7 可 以 看 出 , 采用 LC 技术 ,检测 了 31 个 省 会 
/直辖 市 635 个 采样 点 12 551 例 市 售 水 果蔬 菜 样品 ， 检 
出 农药 174 种 ，5 486 频次 ,不 同城 市 样品 中 农药 残留 
检 出 率 为 39% 一 88%; 采用 GC 技术， 检测 了 31 个 省 
会 /直辖 市 471 个 采样 点 9 823 例 水 果蔬 菜 样品 ， 检 出 农 
药 329 种 ，20 412 频次 ， 不 同城 市 样品 中 农药 残留 检 出 率 
为 54% 一 97%。。 


(4) Pesticides. [2017-01-19]. http://www.epa.gov/pesticides/methods/ramindex.htm. 
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(2) 发 现 了 我 国 使 用 农药 功能 分 类 状况 。 从 图 8 可 
以 看 出 ，LC 检 出 了 174 种 农药 ，GC 检 出 了 343 种 农药 ， 
两 种 技术 合计 检 出 517 种 农药 ， 其 中 含 共 检 的 93 种 。 利 
用 两 种 检测 技术 共同 发 现 ， 我 国 现行 使 用 的 排 前 3 名 的 
农药 种 类 分 别 为 杀 虫 剂 、 杀 菌 剂 和 除草 剂 ， 但 检 出 品种 
数 各 有 不 同 。 证 明 两 种 技术 联 用 有 很 强 的 互补 性 ， 能 
更 好 地 反映 出 水 果蔬 菜农 药 残 留 真实 状况 。 

(3) 发 现 了 我 国 使 用 农药 化 学 组 成 分 类 状况 。 从 
图 9 可 以 看 出 ， 两 种 技术 检 出 的 农药 ， 按 化 学 组 成 分 
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有 机 氧 农药 为 主 。 


(4) 发 现 了 市 售 果蔬 农药 残留 水 平 状况 。 从 


图 10 可 以 看 出 ， 目 前 我 国 蔬菜 和 水 果 检 出 农药 以 低 、 中 


残留 水 平 为 主 ，LC 技术 和 GC 技术 检 出 农药 残 


留 含量 不 


超过 10 ug/kg 的 频次 占 比分 别 为 54.1% 和 51.9%。 两 种 技 


术 检 出 农药 残留 水 平 较 一 致 。 


(5) 发 现 了 单 例 样本 检 出 农药 品种 与 占 比 。 从 
图 11 可 以 看 出 ，LC 技术 未 检 出 和 检 出 1 种 农药 的 样品 数 


占 样 品 总 数 的 52.696, 


LC 检 出 率 : 3996—8896 


GC 技术 未 检 出 和 检 出 1 种 农药 的 
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图 7 31 个 省 会 /直辖 市 在 2012 一 2015 年 间 市 售 水 果蔬 菜农 药 残留 检 出 率 
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图 8 市 信 水 果蔬 菜 检 出 农药 品种 ( 按 功 能 分 类 ) 
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样品 占 样品 总 数 的 50.0%。 同 时 ， 也 验证 了 两 种 技术 检测 
结果 的 准确 性 。 

(6) 发 现 了 水 果蔬 菜 检 出 农药 的 毒性 状况 。 图 12 显 
示 ， 目 前 我 国 蔬菜 和 水 果 中 检 出 农药 残留 以 低 毒 和 中 毒 
农药 为 主 ，LC 技 术 检 出 低 毒 和 中 毒 农药 种 类 和 频次 占 比 
分 别 为 85.4% 和 92.9%，GC 技术 检 出 低 毒 和 中 毒 农药 种 


醒 的 是 ，LC 技术 高 剧 毒 农药 检 出 频次 3.9%， 违 禁 农 药 
占 3.2%，GC 技术 高 剧 毒 农药 检 出 频次 7.0% ， 违 禁 农药 


占 5.496, 

(7) 发 现 了 31 个 省 会 /直辖 市 市 售 水 果蔬 菜农 药 残 
留 报告 统计 分 析 显 示 安 全 水 平 有 基本 保障 。 从 图 13 可 以 
看 出 ， 蔬 菜 LC 检验 合格 率 96.5%; GC 合格 率 96.3%。 水 


类 和 频次 占 比 分 别 为 83.4% 和 87.6%。 但 是 ， 值 得 特别 警 ” 果 LC 检 验 合格 率 98.3%，GC 合格 率 98.7%。 充 分 证 明 我 
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图 9 市 售 水 果蔬 菜 检 出 农药 品种 〈 化 学 成 分 分 类 ) 
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图 11 水 果蔬 菜单 例 样品 检 出 农药 品种 
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国 市 售 水 果蔬 菜农 药 残留 安全 水 平 有 基本 保障 。 


4 结论 

基于 高 分 辨 质谱 -互联 网 -数据 科学 三 元 融合 技术 的 
农药 残留 侦 测 技术 平台 的 构建 及 侦 测 报告 自动 生成 方 
法 ， 为 我 国 各 地 区 农药 残留 数据 的 分 析 与 预警 提供 了 高 
效 精 准 的 数据 分 析 平台 。 其 中 网 络 联盟 实验 室 与 农药 残 
留 检测 标准 方法 充分 保障 了 数据 的 统一 性 、 完 整 性 、 准 
确 性 、 安 全 性 和 可 靠 性 ; 联盟 实验 室 检 测 结 果 数 据 库 
和 4 个 基础 数据 子 库 的 建立 为 农药 残留 侦 测 数据 的 分 析 
和 污染 等 级 判定 提供 了 标准 和 科学 依据 ;提出 的 农药 残 


结果 数据 库 和 5 个 基础 数据 子 库 相 互 关 联 、 互 联 互通 ， 
多 维 农药 残留 数据 的 单项 和 综合 统计 分 析 ， 实 现 了 图 文 
并 成 的 检查 结果 报告 生成 的 自动 化 。 

实现 了 “一 键 下 载 ” 一 个 省 市 的 农药 残留 图 文 并 成 
侦 测报 告 20 一 30 分 钟 自动 生成 ， 这 是 传统 统计 方法 不 可 
能 实现 的 。 形 成 的 检测 报告 与 现 有 人 工 报告 相 比 ， 不 但 
准确 性 高 、 速 度 快 、 判 定 标准 多 ， 且 统计 范围 灵活 、 分 
析 方 法 多 样 。 实 现 了 在 线 数据 采集 、 结 果 判 定 、 统 计 分 
析 和 报告 制作 的 自动 化 ， 大 大 提高 了 数据 分 析 的 深度 、 
精准 度 和 工作 效率 ， 具 有 极其 重要 的 现实 意义 和 商业 推 
广 价值 。 这 项 研究 成 果 紧 扣 国家 “十 三 五 ”规划 纲要 
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“增强 农产品 安全 保障 能 力 ” 和 “推进 健康 中 国 建设 ” 
的 主题 。 该 项 研究 成 果 可 在 这 些 领域 的 发 展 中 ， 发 挥 重 


留 数据 采集 系统 实现 了 检测 结果 的 自动 上 传 、 数 据 预 处 
理 和 污染 等 级 判定 ， 建 立 了 农药 残留 侦 测 结果 数据 库 ; 


提出 的 农药 残留 数据 智能 分 析 系 统 实现 了 农药 残留 侦 测 要 的 技术 保障 作用 。 
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图 12 水 果蔬 菜 检 出 农药 毒性 
(a) 利用 LC 技术 检 出 农药 品种 数 ; (D) 利用 LC 技术 检 出 的 农药 频次 ; (0) 利用 GC 技术 检 出 的 农药 品种 数 ; 
(d) 利用 GC 技术 检 出 的 农药 频次 


LC 3.5% Le 1.7% GC 3.7% GC 1.3% 
Ü B | Y 
B 未 检 出 
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图 13 31 个 省 会 /直辖 市 市 售 水 果蔬 菜农 药 残 留 报告 统计 分 析 
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Tri-element Integrated Technology of High Resolution MS, Internet, and 
Digital Science Constitutes Technical Platform for Pesticide Residues 


Pang Guofang! Chen Yi Fan Chunlin Bai Ruobim Sun Yuehong” Chang Qiaoying! 
(1 Chinese Academy of Inspection and Quarantine, Beijing 100176, China 
2 Beijing Technology and Business University, Beijng 100048, China 

3 Beijing Uni-Star Inspection Technology Co., Ltd., Beijing 100176, China ) 
Abstract A technical plaform for pesticide residues detection has been developed on the basis of tri-element integrated technology of high- 
resolution MS-internet-digital science (simply referred as“tri-element integrated technology") inlcuding network leagued laboratories, detection 
result databases, and 4 sub-bases of fundamental data, data collection system as well as data intelligently analyzing system. The network 
leagued laboratoies located at various places across the country submit the raw test results of pesticide residues from their client side to the 
collection system per a unified template; the collection system shall obtain the data, supplement the information, consolidate the derivatives and 
analyze the toxicity before archiving and storing the results into the test result database based on the judgment of the contamination levels in 
referrence to maximum residule limit (MRL) of multi-countries. Data intelligent analyzing system shall, based on the settings of conditions by a 
client, access data, conduct various statistical analysis per the statisitical analytical module, churn out graphs/tables, derive a general conclusion 
and then return the analytical results to the client side of the network leagued laboratories. Hence the realization of “one-click download" of 
the detection report with graphs within 30 minutes, with its working efficiency being incomparable to that of the conventional method. The 
platform for pesticide residue detection data has realized the realtime detection of pesticide residues in edible agricultural products and timely 
collection, management and intelligent analysis of the data, which may give an automatic generation of the test report of the related pesticide 
residues within a short time, thus providing a realtime online service for the traceability and safety risk assessment of pesticide residues and 
the scientific management and application of pesticides. This is an effective and rapid tool for realizing the scientific application of pesticides, 


supervising the pesticide residue safety, and executing the “the safety of every bite" of our common folks. 
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